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Abstract (English machine translation) 

The present invention involves a Membran,bestehend of a polymer or 
Polymerengemisch. In order to get membranes, especially surfaces - or 
hollow fiber membranes, that possesses an as high as possible separation 
effect and simultaneously high membrane efficiency, it becomes 
invention- in accordance with a GA - as well as proposed liquid-permeable 
bikontinuierliche foam structure with openings in the inside, whose 
diameter lies under 500 nm. 

Abstract (German) 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran, bestehend aus einem 
Polymer oder Polymerengemisch. Um Membranen, insbesondere Flachen- oder 
Hohlf asermembranen, zu erhalten, die eine moglichst hohe Trennwirkung und 
gleichzeitig hohe Membranef f izienz besitzen, wird erf indungsgemass eine 
gas- bzw. f lussigkeitsdurchlassige bikontinuierliche Schavimstruktur mit 
Offnungen im Inneren, deren Durchmesser unter 500 nm liegt, 
vorgeschlagen . 



f 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Offenlegungsschnft 
®DE 10033401 A1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



100 33 401.6 
8. 7.2000 
17. 1.2002 



Int. CI.'': 

B 01 D 71/00 

BOl D 71/64 
B 01 D 71/68 
8 01 D 61/14 
8 01 D 53/22 
A61 Ml/16 



O 

CO 
CO 

o 
o 

UJ 

Q 



@ Anmelder: 


@ Erfinder: 


Universitat Twente Fakultat Chemische 


Krause, Bernd, Enschede, NL; Mdhlenkamp, 


Technologie Arbeitsgruppe Membrantechnologie, 


Christel, 49733 Haren, DE; Sijbesma, Hyike Pieter, 


Enschede, NL 


Enschede, NL; Strathmann, Heiner, 72076 
Tubingen, DE; Wessling, Matthias, Enschede, NL 


@ Vertreter: 




Dr. Weber, Dipl.-Phys. Seiffert, Dr. Lieke, 65189 




Wiesbaden 





Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Membran und deren Verwendung 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran,be- 
stehend aus einem Polymer oderPolymerengemisch. Dm 
Membranen, insbesondere Flachen- oder Hohlfasermem- 
branen, zu erhalten, die eine moglichst hohe Trennwir- 
kung und gleichzeitig hohe Membraneffizienz besitzen, 
wird erfindungsgemaB eine gas- bzw. flussigkeitsdurch- 
lassige bikontinuierliche Schaumstruktur mit Offnungen 
im Inneren, deren Durchmesser unter 500 nm liegt, vorge- 
schlagen. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft Membranen, die fiir Gastrennungen, Mikro- oder Ultrafiltiationen und insbesondeie fur 
medizinische Zwecke, wie fiir die Hamodialyse, Hamofillration, HMmodiafiltraiion, Plasmapherese oder Immunoihera- 
5 pie, verwendet werden konnen. 

[0002] Aus der DE-A-195 20 188 isl ein Verfahren zur Herslellung von Polymerhohlfadenmembranen bekannt, bei 
dem ein geschmolzenes Polymer zur Bildung der Hohlfadenmembranen durch eine Extrusionseinrichtung gefiihn wird, 
wobei das Polymer unter Druck vor Eintritt in ein die Schmelze formendes ExUnsionswerkzeug der Extrusionseinrich- 
tung mit Gas beladen wird und wobei sich infolge eines beim Ausuitt des Polymers aus der Extrusionseinrichtung in vor- 
to besliinmbarem MaBe erfolgenden Druckabfalls und der damit einheigehenden Expansion des Gases im Polymer eine po- 
rose Hohlfadenmembran bildet. Die mit diesem Verfahren erzielte Offenporigkeit und PorengroBe eigeben keine befrie- 
digenden Trennergebnisse, da die prozentuale Offenporigkeit zu gering ist und die Poren zu groB sind. Die Porengr6Be 
bestimmt die Trennwirkung und der Grad der Offenporigkeit die Membraneffizienz. 

[0003] Die WO 91/08 243 beschreibt ein Verfahren zur Herslellung offenzelligcr Polyurethanschaumstoffe durch Vcr- 
15 mischen eines Diisocyanates, eines Wasserstoffdonors, wenigstens eines oberflMchenaktiven StofTes, wenigstens eines 
Katalysators und eines Blahmittels, welches zweckm^fiig Kohlendioxid ist, Unterdrucksetzen des Gemisches in einer 
Mischzonc, um das Blahmittcl in fiiissigem Zustand bei Umgebungstemperatur zu haltcn, AusstoBcn des Gemisches in 
eine Umgebung von Atmospharendnick unter augenblicklichem ^rdampfen des Blahmittels und Hartung des resultie- 
renden Schaumstoffes bei Umgebungstemperatur. Fiir dieses Verfahren gelten die gleichen Nachteile wie fiir das oben 
20 geschilderte. 

[0004] Die altere, aber nicht vorveroffcntlichtc dcutsche Patentanmeldung Nr. 19 907 824.6 bcUnfft eine Mcmbran, die 
in der Weise herstellbar ist, daB man ein Polymer oder Polymerengemisch in die gewiinschte Form bringl, bei Uberatmo- 
spharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas beladi, danach das mit Gas beladene Polymer bei einer Tem- 
peratur oberhalb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung schaumt und abschlieBend die SchaumsU^k- 
25 tur unter Abkiihlen stabilisiert, wobei man das mit Gas beladene Polymer mit einem Gehalt eines das Polymer losenden 
oder quellenden Ruids schaumt. Bei der Herslellung dieser Membranen ist es erforderlich, sie zur Enlfemung von L6- 
sungsmittekesten zu waschen und aus praktischen Griinden das Losungsmittel zu rezyklieren. 
[0005] Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand nun darin, Membranen, insbesondere Flachen- oder 
Hohlfasermembranen, zu erhaitcn, die eine moglichst hohe IVcnnwirkung und gleichzcitig hohe MembranefTizienz be- 



[0006] BrfindungsgemMB wird diese Aufgabe mit einer Membran gel5st, die aus einem Polymer oder Polymerenge- 
misch besteht und durch eine gas- bzw. flussigkeitsdurchlassige bikontinuierliche Schaumstruktur mit O^nungen im In- 
neren, deren Durchmesser unter 500 nm, vorzugsweise unter 250 nm, insbesondere unter 200 nm liegt, gekennzeichnet 
ist. 

35 [0007] Diese Membraneigenschaften kann man mit Membranen erzielen, die herstellbar sind, indem man ein Polymer 
oder Polymerengemisch in die gewiinschte Form bringt, bei Uberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit 
einem Gas beladt, danach das mit Gas beladene Polymer oder Polymerengemisch bei einer Temperatur oberhalb der 
Glasiibergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung schauml und abschlieBend die SchaumsUoiktur stabilisiert, wobei 
man das mit Gas beladene Polymer oder Polymerengemisch bei einer Gaskonzentration in dem Polymer oder Polyme- 

40 rengemisch oberhalb einer krilischen Konzentration und bei einer Temperatur unterhalb einer kritischen Temperatur 
schaumt. Die Stabilisierung der SchaumsUiiktur erfolgt zweckmaBig unter Abkiihlen, vorzugsweise durch Abschrecken 
mit einer Ethanol/Wasser-Mischung. 

[0008] Die erfindungsgemaBen Membranen haben eine perkolierende, micro- bis nanoporose Morphologic und damit 
eine hohe Membraneffizienz und gute Trennwirkung. Sie benotigen beim Schaumen keinen Gehalt an das Polymer 16- 
45 sendem oder quellendem Fluid, so daB die Nachteile einer zusatzlichen Waschstufe und Ldsungsinittekezyklierung fort- 
fallen. 

[0009] Die Perkolation der Membranen kann auf folgende Weise bestimmt und beurteilt werden: 

a) Mit Hilfe von RasterelekUioneninikroskopaufnahmen: 

SO I^erbei wird die Probe in fliissigem Stickstoff gebrochen und die Bruchkante analysierL Zeigen die Rasterelektro- 
nenmikroskopaufnahmen Offnungen oder Durchbriiche in der Schaummorphologie, so deutet dies eine Perkolation 
an. 

b) Mit Hilfe von DurchfiuBmessungen: 

Hierbei wird eine Probe in einer entsprechenden MeBeinrichtung fixiert, wobei die Enden der Membran jeweils in 
55 fliissigem Stickstoff gebrochen wurden. Die Probe wird in ein Harz eingebetiet, so daB die Oberflachen und Seiten- 

flachen voUstandig abgedeckt sind. Ein offenes Ende wird mit einem Gas oder einer Riissigkeit beaufschlagt, wel- 
ches sich unter Druck befinden kann. Durch Messung des M)lumenstromes an Gas oder Fliissigkeit kann die Perko- 
lation charakterisiert werden. Die Perkolation zeichnet sich durch einen signifikant hoheren RuB im Vergleich zu 
geschlossenporigen Proben aus. 
60 c) Durch Messen der kapillaren Steighohe: 

Hierbei wird eine Probe (Lange: 4 cm, Breite: 1 cm, Dicke: < 300 \im, Dicke des geschaumten Filmes) in einer ent- 
sprechenden MeBaufstellung fixiert, wobei die Enden die Polymerprobe jeweils in flussigem Stickstofif gebrochen 
wird. Das Endc der fixicrtcn Probe taucht ca. 2 bis 3 mm in eine FlUssigkcit oder L5sung ein. Nach cntsprechender 
Zeit wird die Steighohe des Fliissigkeitsspicgcls in der Membran gemessen. Anhand von Gewichtsvcranderungen 
65 sowie Steighohe kann die Perkolation charakterisiert werden, Geschlossenporige Proben nehmen keine Fliissigkeit 
auf, und eine Steighdhe kann nicht gemessen werden. 

[0010] Fiir die Herstellung der erfindungsgemMBen Membranen konmien drei Verfahrenstypen in Betracht, die als sol- 



30 sitzen. 
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che an sich bekannf 

[0011] Die erste Verfahrenstype isl das sogenannle Druckzellenverfahren, welches diskonlinuierlich arbeilet und bei 
dem das Polymer oder die Polymermischung zunachsl in die gewunschte Form gebracht und sodann bei UberaUnospha- 
rendruck und einer unter der Glasubergangslemperatur der Polymer/Gas-Mischung liegenden Temperatur mit einem Gas 
beladen wird. Dann wird die Temperatur iiber die Glasubergangslemperatur, aber unterhalb der kritischen Temperatur 5 
der Polymer/Gas-Mischung erhohl, wie durch Eintauchen in ein Heizbad, und dabei das Gas aus dem Formling ausge- 
trieben, wobei sich die erwunschte bikonlinuierliche Schaumstruktur bildet. Die Uberfuhrung aus der Druckzelle in das 
Heizbad muB moglichst schnell erfolgen, da das geloste Gas bei Umgebungsdruck schnell wieder aus dem Polymer dif- 
fundiert. Nach erfolglem Schaumen isl es zweckmaBig, den Polymerformling in einer EthanolAVasser-Mischung bei ca. 
20°C abzuschrecken. 10 
[0012] Die zweite Verfahrenstype ist das sogenannte Autoklavenverfahren, bei dem die Beladung des Polymers oder 
der Polymerenmischung mit dem Gas bei einer Temperatur oberhalb der Glasubergangslemperatur der Polymer/Gas-Mi- 
schung crfolgt und das SchSumcn durch spontanes Aufhcbcn des Druckcs cingcleitct wird. Im Gegcnsatz zu dem Druck- 
zellenverfahren, bei dem man das mit Gas beladene Polymer gewdhnlich in ein Heizbad uberfuhrt, urn die Temperatur 
ob^halb der Glasiibeigangstemperatur, aber unterhalb der kritischen Temperatur der Polymer/Gas-Mischung zu errei- is 
Chen, ist bei dem Autoklavenverfahren ein solches Aufheizen nicht erforderlich, da sich das Polymer bereits beim Bela- 
den mit dem Gas auf der erforderlichen Temperatur oberhalb der Glasiibeigangstemperatur befindct. 
[0013] Die dritte Verfahrenstype ist das sogenannte Extrusionsverfahren, bei dem man in einem formgebenden Extru- 
sionswerkzeug eine Schmelze des Polymers oder des Polymerengemisches mit dem Gas beladt. Beim Austreten aus dem 
Extrusions werkzeug und dem dabei herbeigefiihrten Druckabfall kommt es zum Schaumen. Im Gegensatz zu den beiden 20 
obenbeschricbencn Verfahrcnstypen handelt es sich hicr um ein kontinuierliches Verfahren. 
[0014] Derzeit ist das Druckzellenverfahren fiir die erfindungsgemaBen Membranen als bevorzugl anzusehen. 
[0015] Die Gaskonzentration in dem Polymer oder Polymerengemisch sowie die Tbmperatur beim Schaumen sind ent- 
scheidend dafiir, ob erfindungsgemaB eine bikonlinuierliche Schaumstruktur mit micro- bis nanoporoser perkulierender 
Morphologic erhalten wcrden kann. 25 
[0016] Die Saltigungszeit in der Druckzelle hangt von dem oder den verwendelen Polymeren und der zu erreichenden 
kritischen Konzentralion ab. Die Transferzeit von der Druckzelle zum Heizbad muB, wie erwahnt, mOglichst kurz sein 
undgewahrieisten, daB beim Schaumen, also im Heizbad, die Gaskonzentration in dem Polymer oder Polymerengemisch 
noch oberhalb der kritischen Konzentralion liegt. Durch Veranderung der Schaumzeit im Heizbad kann die Pcrkolation 
verandert werden. Fur eine reproduzierbare Herstellung ist es daher zweckmaBig, durch apparative ^^raussetzungen die 30 
Transferzeit und Schaumzeit konstant zu halten und die Saltigungszeit in der Druckzelle fiir ein bestimmtes System von 
Polymeren und Schaumgas ebenfalls konstant zu halten. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Membranen konnen Rachenmembranen, Hohlfasermembranen oder Fasermembranen 
(Monofilamentrnembranen) sein. ZweckmaBig bestehen sie aus einem amorphen oder semikrislallinen Polymer oder Po- 
lymerengemisch. Als Polymere kommen beispielsweise und zweckmaBig Polyimide, Polyedierimide oder Polyelhersul- 35 
fone sowie Polymerengemische, die wenigslens 20% wenigslens eines dieser Polymere enlhalten, in Belracht. Die Poly- 
mere werden zweckmaBig so abgemischl, daB bei in der Praxis annehmbaren Druckbedingungen ohne Schwierigkeilen 
eine SattigungskonzenU-ation oberhalb der kritischen Konzentralion erreicht wird. Die krilische Konzentralion, die beim 
Schaumen, also im Falle des Druckzellenverfahrens im Heizbad vorliegen muB, liegt zweckmaBig bei mindestens 40, 
vorzugsweise mindestens 43, besonders mindestens 45, insbesondere mindestens 47 cm^ (STP)/cm^ des Polymers oder 40 
Polymerengemisches. "STP" bedeulel bei Slandard-Temperatur und -Druck. Diese Standardbedingungen liegen bei 0°C 
und 0,1013 MPa. 

[0018] Obwohl die Erfindung nicht auf ein spezielles Schaum- oder Beladungsgas beschrankt ist, ist CQz hierfur be- 
vorzugt. 

[0019] Das Schaumen erfolgt zweckmaBig bei einer Temperatur wenistens 10°C unterhalb der kritischen Temperatur. 45 
Fiir jede spezielle Kombi nation eines Polymers oder Polymerengemisches und Beladungsgas l^Bt sich nach Bestimmung 
der Glasubergangslemperatur dieser Polymer/Gas-Mischung und der kritischen Temperatur dieser Polymer/Gas-Mi- 
schung ein Schaumdiagramm aufstellcn, welches in dem Bereich zwischcn Gasubeigangstcmpcratur und krilischer Tem- 
peratur einen Bereich oberhalb der kritischen Gaskonzentration enthalt, in welchem die Morphologie bikonlinuierlich 
ist. Fig. 1 zeigt das Schaumdiagramm fiir das System Polyetherimid (Ultem 1000- 1000)/Kohlendioxid. Auf der Abszisse 50 
ist die geloste Konzentralion an Kohlendioxid in Kubikzentimetem CO2 (STP)/cm^ (polymer) aufgelragen. Auf der Or- 
dinate ist die Schaumtemperalur in Grad Celsius aufgelragen. Die durch 1 markierte Linie beschreibt die kritische Tem- 
peratur des beschriebenen Systems, oberhalb welcher keine geschaumlen Morphologien mehr erhalten werden konnen. 
Die durch 2 markierte Linie beschreibt die Glasubergangslemperatur des beschriebenen Systems, unterhalb welcher 
keine geschaumlen Morphologien mehr erhalten werden konnen. Somit zeigt sich, daB nur in dem Gebiel, welches sich 55 
zwischen den Linien 1 und 2 befindet, gcschaumte Morphologien erhalten werden konnen. Bei Kohlendioxidkonzentra- 
lionen von < 6 cm^ CO2 (STP)/cm^ (Ultem 1(XX)-1(XX)) ist die Bestimmung der kritischen Konzentralion experimentell 
schwierig. Dennoch isl zu erwarten, daB bei einer Konzentralion von 0 cm CO2 (STP)/cm^ (Ultem 1000-1000) die kri- 
tische Konzentralion wieder die Glasubergangslemperatur des reinen Polymers erreicht. Die Glasubergangslemperatur 
des reinen Polymers zeigt sich in dicsem Diagramm als der Schnittpunkt von Linie 2 mit der Ordinate bei Ocm^ CO2 60 
(STP)/cm^ (Ultem lGOO-1000). Das durch 3 definierte schraffierte Gebiet zeigt den Bereich im Schaumdiagramm, in 
welchem bikonlinuierliche Membranstnikturen erhalten werden konnen. In diesem Fall wurde das Schaumdiagramm nur 
bis zu einer Kohlcndioxidkonzcntration von 57 cm' CQz (STP)/cm' (Ultem 1000-1000) untersucht. Die Strukturen, die 
innerhalb der Linien 1 und 2, jedoch auBerhalb Gebietcs 3 erhalten werden konnen, sind geschlosscnzclligc Morpholo- 
gien. 65 
[0020] Fiir jedes Polymer/Bel adungsgas-System ist ein ei genes Schaumdiagramm zu erstellen und die Position des Be- 
reiches zu ermilteln, in dem bikonlinuieriiche Membran strukturen erhalten werden. Dieser Bereich kann verandert wer- 
den, wenn man die Schaumzeit, Polymereigenschaften und Transferzeit verandert. Diese Parameter werden daher im 
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Verfahren zur HersHRg der erfindungsgemMBen Membranen zweckmaBig konstan^nalten. 

[0021] Die Gasloslichkeit von Beladungsgas (vorzugsweise CO2) in Polymercn oder Polymerengemischen zur Ennill- 

lung, welche Polymeren und Poiyraerengemische fur die Herelellung erfindungsgemaBer Membranen gunstigerweise 

eingesetzt werden, ist folgendermaBen: 
5 [0022] Zur Bestimmung der Glasloslichkeit von Kohlendioxid in Polymeren und Polymerblends wird eine Apparatur 

eingesetzt, die mil der von Koros und Paul (Koros, W. J., Paul, D. R., Design Considerations for Measurement of Gas 

Sorption in Polymers by Pressure Decay, J. Polym. Sci., 1976, 14, 1903-1907) entwickelten vergleichbar ist. 

[0023] Die Sorptionsisolhermen werden bei 25°C bis zu einem Druck von 5 PMa fur Kohlendioxid bestimmt. Die An- 

gabe der Konzentration an gelostem Kohlendioxid erfolgt in KubikzenUmetem CO2 bei 0°C und 0,1013 MPa (Standard 
10 Temperalur und Pressure [Druck] (STP) pro Kubikzendmeter Polymer, Kubikzenlimeler CQ2 (STPVcm-^ (polymer). 

[0024] Es ist auch moglich, andere volumetrische oder gravimeirische Verfahren einzusetzen, welche es erlauben, die 

Gasloslichkeit in Polymercn zu bestimmen. 

[0025] Die Glasubergangstemperatur (Tg) und die kritische Tcmperatur der Polymer/Gas-Mischungen sowie die kriti- 
sche Gaskonzcntration werden folgendermaBen bcstinmit: 

IS 

Bestimmung der Glasubergangstemperatur (Tg) von Polymer/Gas-Mischungen 

- Teile der hergestellten Polymerfilme (Poly mere oder Polymerblends) werden in einer Druckzclle mil dem Gas 
bzw. Gasgemisch beaufschlagt. Die Sattigungstemperatur betragt 25°C. Vorzugsweise wird die Sattigung mit dem 

20 Gas bzw, Gasgemisch bei der Temperatur durchgefiihrt, bei der auch die Sorptions! sotherme bestimmt wurde. Dies 
erlaubt die einfache Konversion der eingestcUten Gasdriicke (Gleichgewichtsdriicke) in Konzcntrationsangaben. 
Der Gasdruck, bei dem die Sattigung mit einem Gas (z. B. Kohlendioxid) vorgenommen wird, wird als Satligungs- 
druck bezeichnet. Durch Variation des Satdgungsdruckes sowie der Satdgungstemperatur kann die entsprechende 
Sattigungskonzeniration verlangert werden. 

25 - Der Sattigungszeitraum muB so gcwahlt werden, daB cin homogencs Konzentradonsprofil eingestellt wird. Im 
Falle von Kohlendioxid als physikalischem Blasmittel sowie amorphen Polymerfilmen mit einer Dicke von ca. 
100 }jm ist eine Sattigungszeit von ca. 2 h ausreichend. 

- Nach dem spontanen Ablassen des Satdgungsgases (z. B. Kohlendioxid) aus der Druckzelle wird die Polymer- 
probe entnommen und in ein Heizbad gctaucht. Hierbei findct der Schaumvoigang stall. Die Eintauchzeit betragt ca. 

30 30 s. Wahrend des Eintauchens wird die Probe standig im Heizbadinedium bewegt. Hierbei ist darauf zu achten, daB 
die Polymerprobe vollstandig in das Heizbadmedium eintaucht. Das Heizbadmedium muB so gewShlt werden, daB 
die Polymerprobe wahrend des SchSumvorganges weder chemisch noch physikalisch angegriffen wird. Nach dem 
Schaumvorgang wird die Kunststoffprobe in einer Ethanol/Wasser-Mischung (ca. 20**C) abgeschreckt, vorzugs- 
weise auf eine Temperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur des Polymers. 

35 - Mehrere Proben, welche bei identischen Drucken mit dem Blasmittel (z. B. Kohlendioxid) gesattigt wurden, wer- 
den bei unterschiedlichen Temperaturen geschaumt. Hierbei sind die Temperaturen zu ermitteln, bei welchen die 
Polymerprobe noch U-ansparent bleibt und diejenige Temperatur, bei welcher die Polymerprobe undurchsichtig, mil- 
chig wird. Durch weitere Eingrenzung dieses Temperaturbereiches durch Schaumen von Polymerproben bei Tem- 
peraturen, die in dem ersten ermittelten Bereich liegen, kann die Ubergangstemperatur (Glasubergangstemperatur) 

40 fur diesen Sattigungsdruck bzw. die entsprechende Sattigungskonzentradon auf wenige Grad genau ermittelt wer- 
den. Eine Bestatigung der opdsch ermittelten Glasubergangstemperatur erfolgt mit Hilfe des RasterelekU-onenmi- 
kroskops (REM). Proben, welche auf eine Temperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas- 
Mischung erwarmt wurden, zeigen eine dichte Struktur. Bei Proben, welche auf eine Temperatur oberhalb der Glas- 
ubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung erwarmt wurden, ist Zellbildung erkennbar. Die Glasubei^angs- 

45 temperalur einer Polyraer/Gas-Mischung wird hier als der Mittelwerl zwischen der Temperatur, bei welcher noch 
kein Schaumen erkennbar ist, und der Ibmperatur, bei welcher Zellbildung mit dem REM erkennbar ist, definiert 

- Durch Variation des SMigungsdruckes konnen unterschiedliche Blasmitlelkonzeniradonen im Polymer einge- 
stellt werden. Auf dicse Weise kann die Glasubergangstemperatur fur unterschiedliche BlasmillelkonzentraUonen 
mil Hilfe beschriebener Schaumlechnik fur ein Polymer/Blasmillel-Gemisch ermitlell werden. 

50 

Besdmmung der kridschen Temperatur von Polymer/Gas-Mischungen 

- Die kritische Temperatur ist als die Schaumtemperatur defmierl, oberhalb welcher keine geschaumlen Polymer- 
morphologien mehr erhalten werden konnen, d. h. oberhalb welcher die Dichte der nach dem Schaumvorgang er- 

55 haltenen Probe annahemd der Dichte (> 95% des Ausgangswertes) der eingesetzten Polymerprobe entspricht. Die 

kridsche Temperatur licgt oberhalb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung. 

- Teile der hergestellten Polymerfilme (Polymere oder Polymerblends) werden in einer Druckzelle nut dem Gas 
bzw. Gasgemisch beaufschlagt. Die Satdgungstemperatur beU^gt 25®C. 

- Der SattigungszeiU-aum muB so gewahit werden, daB ein homogenes Konzentrationsprofil eingestellt wird. Im 
60 Falle von Kohlendioxid als physikalischem Blasmittel sowie amorphen Polymerfilmen mit einer Dicke von ca. 

100 ^m ist eine Satdgungszeil von ca. 2 h ausreichend. 

- Nach dem spontanen Ablassen des Satdgungsgases (z. B. Kohlendioxid) aus der Druckzelle wird die Polymer- 
probe enmommen und in ein Heizbad gctaucht. Hierbei findct der Schaumvoigang stall. Die Eintauchzeit betragt ca. 
30 s. Wahrend des Eintauchens wird die Probe standig im Heizbadmedium bewegt. Hierbei ist darauf zu achten, daB 

65 die Polymerprobe vollstandig in das Heizbadmedium eintaucht. Das Heizbadmedium muB so gewahit werden, daB 
die Polymerprobe w^rend des Schaumvoi^ganges weder chemisch noch physikalisch angegriffen wird. Nach dem 
Schaumvorgang wird die Kunststoffprobe in einer Ethanol/Wasser-Mischung (ca. 20°C) abgeschreckt, vorzugs- 
weise auf eine Temperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur des Polymers. 
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V^^^velche bei identischen Driicken mitdem Blasmiltel (z. B. Koniendi 



- Mehrere Pro^^welche bei identischen Driicken mitdem Blasmiltel (z. B. KoRTendioxid) gesattigt wurden, wer- 
den bei ansteigenden Temperaturen geschauml. Hierbei zeigl sich, daB oberhalb einer beslimmten krilischen Tem- 
peratur keine geschaumten Polymermorphoiogien mehr erhallen werden konnen. Dies zeigl sich daran, daB die Po- 
lymerfilme nach dem Schiiumvoigang wieder (milchig) transparent werden und die Dichte des geschaumten Mate- 
rials annahemd wieder die Dichte des Ausgangsmaterials (Dichte des "reinen" Polymers) aufweist. Eine Bestati- 5 
gung der optisch ermillellen krilischen Temperatur erfolgt mil Hilfe des Rasierelektronenmikroskops (REM). Pro- 
ben, welche auf eine Temperatur oberhalb der kridschen Ibmperatur erwarmt wurden, zeigen eine dichte, nichtzel- 
lulare Struktur, Bei Proben, welche auf eine Temperatur unterhalb der kridschen Temperatur erwarmt wurden, ist 
Zellbildung erkennbar. 

- Durch Variadon des SalUgungsdruckes konnen unterschiedliche BlasmitlelkonzenU-ationen im Polymer einge- 10 
stellt werden. Auf diese Weise kann die kridsche Temperatur fur unterschiedliche Blasmittelkonzentradonen mil 
Hilfe beschriebener Schaumtechnik fiir ein Polymer/Blasmittel-Gemisch ermittelt werden. 

[0026] Die kridsche Temperatur isl unter anderem von der Schaumzeit sowic der Konzentradon des geldslen Gases 
(z. B. der Kohlendioxidkonzentradon) abhangig. Bei ktirzeien Schaumzeiten erhdht sich die kridsche Ibmperatur. Bei is 
Erhohung der Konzentradon des gelosten Gases kann der Wert der kridschen Temperatur sinken. Daraus ergibt sich, dafi 
fur jedc Schaumzeit sowie Konzentradon des gelosten Gases die kridsche Temperatur crneut ermitteh werden muB. Dies 
isl insbesondere der Fall, wenn ein anderes Schaumverfahren als beschrieben angewendet wird, da hier die Schaumzeiten 
vom beschriebenen Wert erheblich abweichen konnen. 



Bcsdnunung der kridschen Gas-Konzentradon 



a) im DruckzcUenvcrfahren 



c) im Extrusionsverfahren 
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[0027] Die kridsche Gas-Konzentradon ist definiert als die niedrigste Gas-Konzentradon (vorzugsweise Satdgungs- 
konzentration), oberhalb welcher bei einer Schaumtemperatur, eingegrenzt durch die Glasubergangstemperatur der Poly- 
mer/Gas-Mischung als Untergrenze und der kridschen Temperatur als Obei^renze fur die entsprechende Gas-KonzenU:a- 25 
lion (Satdgungskonzenlradon), Perkoladonsverhalten mil Hilfe der unter b) bzw. c) beschriebenen Medioden fur eine 
Oder mehrere geschaumte Polymerproben nachgewiesen werden kann. 



30 



- Teile der hei^gestelllen Polymerfihne (Polymere oder Polymerblends) werden in einer Druckzelle nut dem Gas 
bzw. Gasgemisch beaufschlagt. Die Satdgungstemperatur betragt 25°C. 

- Der Sattigungszeitraum muB so gewahlt werden, daB ein homogenes KonzenU-ationsprofil eingestellt wird. Im 
Fade von Kohlendioxid als physikalischem Blasmiltel sowie armorphen Polymerfilmen mil einer Dicke von ca. 
100 pm ist eine Sattigungszeit von ca. 2 h ausreichend. 35 

- Nach dem spontanen Ablassen des Satdgungsgases (z. B. Kohlendioxid) aus der DruckzeUe wird die Polymer- 
probe enlnommen und in ein Heizbad getaucht. Hierbei findet der Schaumvoigang stall. Die Einlauchzeit betragl ca. 
30 s. Wahrend des Eintauchens wird die Probe standig im Heizbadmedium bewegl. Hierbei ist darauf zu achten, daB 
die Polymerprobe voUstandig in das Heizbadmedium eintaucht. Das Heizbadmedium muB so gewahlt werden, daB 

die Polymerprobe wahrend des Schaumvorganges weder chemisch noch physikalisch angegriflfen wird. Nach dem 40 
Schaumvorgang wird die Kunslsloffprobe in einer EthanolAVasser-Mischung (ca. 2Q°C) abgeschreckl, vorzugs- 
weise auf eine Temperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur des Polymers. 

- Mehrere Proben, welche bei identischen Driicken mitdem Blasmiltel (z. B. Kohlendioxid) gesattigt wurden, wer- 
den bei ansteigenden Temperaturen geschauml. Alle Proben, die bei Temperaturen oberhalb der GlasUbergangslem- 
peralur dieser Polymer/Gas-Mischung sowie untorhalb der kridschen Tbmperalur dieser Polymer/Gas-Mischung 45 
geschauml wurden, werden auf Pericoladonsverhallen unlersuchL 

b) im Autoklavenvcrfahren 

[0028] Bei dem oben beschriebenen Autoklavenvcrfahren erfolgt die Satdgung mit dem Gas bzw. Gasgemisch ober- 50 
halb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung, und der Schaumvorgang wird inidiert durch spontanes 
Ablassen des Gasdruckes. Daraus ergibt sich, daB die Schaumtemperatur idcndsch ist mit der Satdgungstemperatur. Wer- 
den nun Polymerproben bei ansteigenden Temperaturen mit dem Gas bzw. Gasgemisch gesaUigt bzw. geschauml, so 
zeigt sich, daB oberhalb einer kridschen Temperatur keine geschaumten Polymermorphoiogien mehr erhallen werden 
konnen. Durch Variation der Sattigungsbedingungen (Gasdruck, Temperatur) konnen unterschiedlich Satdgungskonzen- 55 
tradoncn im Polymer bzw. Polymerblend eingestellt werden. Fur diese vcranderlen Sattigungsbedingungen (Satdgungs- 
konzentrationen) kann emeut die kridsche Tfemperalur ermittelt werden. 
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[0029] Bei dem oben beschriebenen Extrusionsverfahren erfolgt die Schaumbildung beim Austritl der Polymer/Gas- 
Mischung aus dem ExU^uderkopf. Hier kann durch Variadon der Temperatur am Extruderkopf bzw. gleichzeitig der Tem- 
pmim der auslrctendcn Polymcr/Gas-Mischung die Ibmpcratur ermittelt werden, oberhalb welcher keine geschaumte 
Polymermorphologic mehr erhallen werden. Wie bei dem bcrcits beschriebenen Autoklavenvcrfahren konnen durch Va- 
riation der Sattigungsbedingungen (Gasdruck, Temperatur) unterschiedliche SaldgungskonzenUrationen im Polymer 65 
bzw. Polymerblend eingestellt werden. Fiir diese veranderlen Sattigungsbedingungen (SMtdgungskonzenlrationen) kann 
emeut die kridsche Temperatur ermittelt werden. 

[0030] Zur Ermitdung des Schaumdiagrammes eines speziellen Polymer/Gas-Gemisches geht man also zweckmaBig 
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SO von Zun^chst t^HMht man die Soq)tionsisotherme oder-isobare, um festzustelOl^b die voraussichtliche kritische 
Konzentraiion erreichl werden kann. Dann stellt man den Druck und die Ibmperatur ein, um eine Konzentralion von 
50 cmVcm^ Polymer zu bekoimnen. Sodann schaumt man bei steigenden Temperatuien und jeweils Bestimmung des 
Schaumcharakters beispielsweise durch GasdurchfluBmessung, wobei man die kritische Ibmperatur fur eine bestimmte 
Schaumzeit enniltelt. 

[0031] Flachenmembranen nach dem Druckzellenverfahren konnen wie folgt hergestellt werden: 

Es werden jeweils Losungen der Kunststoflfproben ("reine" Polymere oder Polymerblends) in den dafur geeigneten L6- 

sungsmitteln (Tetrahydrofuran, l-Methyl-2-pyiTolidon, Dichlorelhan etc.) hergestellt. 

[0032] Mit Hilfe von Sueichmessem werden dunne Filme dieser Poiymerlosungen auf Glasplatten geslrichen. Diese 
beschichteten Glasplatten werden danach bei ca. 20 bis 25*^C im Stickstoffstrom gelrocknet, um den grofiten Ibil des L6- 
sungsmittels abzudampfen. 

[0033] Nachdem die Filme "handtrocken" sind und von der Glasplatte abgenommen werden konnen, befindet sich im- 
mer noch ein erheblicher Ldsungsmittclanteil in den Filmcn. Dieser kann je nach Ix)sungsmittel, Kunststoff und Trock- 
nungsbedingungen zwischen 0,5 und 15 Gew.-% betragen. Die so heigestellten Filme habcn eine Dicke von ca. 100 pm. 
[0034] Die Filme werden im Vakuumtrockenschrank weiter geUocknet, bis die LosungsmittelkonzenUration unter 
0,02 Gew,-% abgesenkt ist. 

[0035] £s konnen auch extrudierte Filme oder Formteile der entsprechenden Polymere oder Polymerblends (frei von 
Losungsmittel) eingesetzt werden. 

[0036] Die Filme der unterschiedlichen Polymere bzw. Polymermischungen werden bei erhohtem Druck und Raum- 
temperatur (20 bis 25°C) mit Kohlendioxid bis zu einer Gaskonzentration iiber einer kritischen Konzentralion gesattigt. 
Die Bcgasungszeit betragt bei Filmen dieser Dicke etwa 2 h. Die dafiir erforderlichen Driicke variicren mit dem einge- 
setzten Polymer und sind von der Sorplionscharakteristik des entsprechenden Polymers abhangig. In jedem Fall mu6 
eine kritische COz-Konzentration uberschritten werden. Fiir einige Polymere wuide hier diese Konzentralion bestimmt: 
MaUnmid 5218: 48 ± 5 cm^ CO2 (STP)/cm^ (Polymer) 
PEI Ultem 1000: 47 ± 5 cm^ CO2 (STP)/cm^ (Polymer) 
PES 7300 P: 47 ± 5 cm^ CO2 (STPj/cm^ (Polymer) 

[0037] Diese ermittelten Konzentrationen sind gekoppelt an das Druckzellenverfahren, eine Sattigungszeit von 
1 20 min bei 25°C sowie eine Schaumzeit von 30 s. Bei Variation des Prozesses ist diese kritische Grcnzkonzentration er- 
neut zu ermitteln. 

[0038] Nach Ablassen des Druckes und CfTnen der Druckzelle wird die Polymerprobe enmommen und fur ca. 30 s in 
ein Heizbad getaucht. Hierbei findet der SchSumvorgang statt. Die Ibmperatur des Heizbades muB oberbalb der Glas- 
tibergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung und unterhalb einer kritischen Tfemperatur liegen. Danach wird die Po- 
lymerprobe in einer Ethanol/Wasser-Mischung (ca. 20''C) abgeschreckt, vorzugsweise auf eine Temperatur unterhalb der 
Glasubergangstemperalur des Polymers. 
[0039] In der Zeichnung zeigen 

[0040] Fig. 1 ein Schaumdiagramm ftir das System Polyetherimid (Ultem 1000-1000) und Kohlendioxid nach der Hr- 

findung, 

[0041] Fig. 2 eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer nach dem Veigleichsbeispiel 1 heigestellten Membran 

auBerhalb der Erfindung, 

[0042] Fig. 3 eine Rasterelektronenmikroskopaufhahme einer gemafi Beispiel 5 heigestellten Membran nach der Er- 
findung, 

[0043] Fig. 4 eine Rasterelektronenmikioskopaufnahme einer nach dem Veigleichsbeispiel 2 heigestellten Membran 
auSerhalb der Erfindung und 

[0044] Fig. 5 eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer nach Beispiel 6 heigestellten Membran nach der Erfin- 
dung. 



Beispiel 1 



Schiiumen von Polyiinid der SUrukturformel 
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[0045] Losen von 10 g Polyimid Matrimid® 5218 (Hersteller Ciba Speciality Chemicals, Performance Polymers, Ba- 
sel, Schweiz) in 40 g Tetrahydrofuran (THF) und Streichen eines 0,50 mm dicken Filmes auf eine Glasplatte. Trocknen 
des Filmes im Stickstoffstrom (ca. 20°C) und daran anschlicBend bei 30 bzw. 150®C im Vakuumtrockenschrank, bis die 
Losungsmittelkonzentration (THF) < 0,02 Gew.-% betragt. Sattigung von Teilen der so erhaltenen Filme (Dicke < 
100 pm) bei 10, 20 sowie 50 bar und Raumtemperatur (20 bis 25°C) mit Kohlendioxid in einer Druckzelle fur 120 min. 
Das Schaumcn der mit Kohlendioxid gesSttigten Filmc crfolgt bei Ibmpcraturen zwischen 200 und 320^C fiir 30 s. Es 
zcigt sich, daB die Proben, die mit einem CQz-Gasdruck von 20 und 50 bar gesattigt wurden, bei Schaumtcmpcramien 
zwischen 210 und 270*^0 teilweise perkolierende, bikontinuierliche Strukluren aufweisen. Proben, die mit einem Gas- 
druck von 10 bar Kohlendioxid gesattigt wurden, wiesen keine perkolierende Struktur auf. Oberbalb von 320"C konnten 
bei einer SchSumzeit von 30 s und einem S^tdgungsdruck von 50 bar keine geschSumten Morphologien mehr erhalten 
werden. Der Nachweis der Perkolation erfolgt mit DurchfluBmessungen. 
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Schaumbedingungl 
Sattigungsdnick: 5 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Sattigungszeit: 2 h 

Schaumtemperalur 260°C 5 
Schaumzeil: 30 s 

[0046] Interpretation einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme (VergroBerung 50 000): 

bikontinuierliche, perkolierende Morphologic mit Offnungen in der GroBenordnung von ca. 20 bis 40 nm. Nachweis des 
Perkolationsverhaltens erfoigte mit der beschriebenen DurchfluBmessung. 

Schaumbedingungen: 10 
Sattigungsdnick: 5 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Sattigungszeit: 2 h 
Schaumtcmperatun 270°C 

Schaumzeit: 30 s is 
[0047] Interpretation einer Rasterelektronenxnikroskopaufhahme (VergroBerung 50 000): bikontinuierliche, perkolie- 
rende Morphologic mit Offnungen in der OrbBcnordnung von ca. 30 bis 90 nm. Nachweis des Perkolationsverhaltens 
wie oben. 



Beispiel 2 

Schaumen von Polyimid der Strukturformel 
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[0048] Losen von 10 g Polyimid P 84® (Hersteller: HP Polymer GmbH, Lenzing, Osterreich) in 40 g l-Methyl-2-pyr- 
rolidon (NMP) und Slreichen eines 0,50 nun dicken Filmes auf eine Glasplatte. TVocknen des Filmes im Stickstoffstrom 
(ca. 20°C) und daran anschlieBend bei 30 bzw. 150°C im Vakuumtrockenschrank, bis die Losungsmitielkonzentralion 
(NMP) < 0,02 Gew.-% betragt. Sattigung eines Teils des so erhaltenen Filmes (Dicke < 100 \im) bei 30, 40 und 50 bar 

und Raumtemperatur (20 bis 25°C) mit Kohlendioxid in einer Druckzelle fur 120 min. Das Schaumen der mit Kohlendi- 
oxid gesattigten Filme erfolgl bei Temperaluren zwischen 180 und 280°C fiir 30 s. Es zeigte sich, daB bei Schaumtem- 
peraturen zwischen 220 und 270°C bikontinuierliche Strukturen erhalten werden konnten. Der Nachweis der Perkolation 
erfolgt durch Messung der kapillaren Steighohe. 
Schaumbedingungen: 
Sattigungsdnick: 5 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Sattigungszeit: 2 h 
Schaumtcmperatun 260°C 
Schaumzeit: 30 s 

[0049] Interpretation einer RasterelekU-onenmikroskopaufhahme (VergroBerung 50 000): bikontinuierliche, perkolie- 
rende Morphologic mit Offnungen in der GrSBenordnung von ca. 30 bis 150 nm. Nachweis des Perkolationsverhaltens 
erfoigte durch Messung der kapillaren Steigh6hc. 

Beispiel 3 
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Schaumen von Polyetherimid der Strukturformel 
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[0050] Losen von 10 g Polyetherimid Ultem® 1000 (Hersteller: General Electric, Huntersvillc, NC, USA) in 40 g 
Chloroform und Su^ichen eines 0,50 mm dicken Filmes auf eine Glasplatte. TYocknen des Filmes im Stickstoffstrom (ca. 
20°C) und daran anschlieBend bei 30 bzw. 150°C im Vakuumtrockenschrank, bis dieLosungsmittelkonzentration (Chlo- 
roform) < 0,02 Gew.-% betragt. Sattigung eines Teils des so erhaltenen Filmes (Dicke < 100 pm) bei 50 bar und Raum- 
temperatur (20 bis 25**C) mit Kohlendioxid in einer Druckzeile fiir 120 min. Das Schaumen der mit Kohlendioxid gesat- 
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dgten Filme erfoigrVFTemperaturen zwischen 110 und 250*^0 fur 30 s. Bs zeigte siTIT, daB bei Schaumtemp^aturen 
zwischen 170 und 205**C bikonlinuierliche Strukturen erhalten werden konnen. Oberhalb von 250°C konnen bei einer 
Schaumzeit von 30 s und Saltigungsdrticken zwischen 10 und 54 bar keine geschaumten Morphologien mehr erhalten 
werden. Der Nachweis derPerkolation erfolgt wie in Beispiel 1, Man erhielt eines bikonlinuierliche, perkolierende Mor- 
s phologie. 

Beispiel 4 
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Schaumen von Polyetherimid der Suukturfomiel 

O 




[0051] Bei Poly uedieri mid Ultem® 1000-1000 (Hersteller: General Electric, Bergen op Zoom, Niederlande) handelte 
es sich um exU'udierle Filme mil einer Dicke von 75 pm. Die Fibne wurden 24 h bei 150°C im VakuumU-ockenschrank 
getrocknet. Sattigung eines Teils der so behandelten Filme bei 30, 40, 46 und 50 bar und Raumtemperatur (20 bis 25 °C) 
mit Kohlendioxid in einer Druckzelle fiir 120 min. Das Schaumen der mit Kohlendioxid gesattigten Filme erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 130 und 250°C fiir 30 s. Es zeigte sich, daB bei Schaumtemperaturen zwischen 150 und 210**C 
bikonlinuierliche Strukturen erhalten werden konnen, wobei der GasfluB abhangig von der Sattigungskonzenlration an 
gelostem CO2 ist. Oberhalb von 250°C konnen bei einer Schaumzeit von 30 s und Sattigungsdriicken zwischen 10 und 
54 bar keine geschaumten Morphologien mehr erhalten werden. Bei Proben, welche mil 30 bar Kohlendioxid gesattigt 
wurden, konnte bei keincr Schaumtemperatur cine perkolierende Struktur nachgcwiescn werden, vielmchr eine ge- 
schlossenzellige Suuktur. Der Nachweis der Perkolation erfolgle mit der obenbeschriebenen DurchfluBmessung. 
Sch^umbedingungen: 
Sattigungsdruck: 5 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Satligungszeit: 2 h 
Schaumtemperatur: 180°C 
Schaumzeit: 30 s 

[0052] Interpretation einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme (VergroBerung 30 000): bikonlinuierliche, perkohe- 

rende Morphologic rail Offnungen in der GroSenordnung von ca. 50 bis 150 nm. Nachweis des Perkolationsverhaltens 

erfolgte mittels der obenbeschriebenen DurchfluBmessung. 

Schau mbedingungen : 

Sattigungsdruck: 5 MPa 

Sattigungsgas: Kohlendioxid 

Satligungszeit: 2 h 

Schaumtemperatur: 195**C 

SchaumzeiU 30 s 

[0053] Interpretation einer Rastereleku-onenmikroskopaufnahme (VergroBerung 50 000): bikonlinuierliche, perkolie- 
rende Morphologic mit Offnungen in der GroBenordnung von ca. 30 bis 70 nm. Nachweis des Perkolationsverhaltens er- 
folgte mit der obenbeschriebenen DurchfluBmessung. 

Vei^leichsbeispiel 1 und Beispiel 5 

Schaumen von Polycthcrsulfon der Sunkturformel 




[0054] Ldsen von 10 g Polyethersulfon Sumicaexcel® 7300 P (Hersteller: Sumitomo Chemicals, Japan) in 40 g Me- 
thyl-2-pyrrolidon (NMP) und Su^ichen eines 0.50 mm dicken Filmes auf eine Glasplatle. TVocknen des Filmes bei 70°C 
im Umlufttrockcnschrank fiir 2 h und danach schrittweisc Erh6hung der Tempcratur auf 180*C. Der Trocknungszeitraum 
bei 180°C ist so cinzustellcn, daB die Losungsmittclkonzcntration (NMP) < 0,02 Gew.-% bctragt. 
[0055] Sattigung eines Teils des so hergeslellten Filmes (Dicke < 100 \im) bei 



i) 57 bar und OT 

ii) 50barund20°C 
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mil Kohlendioxid in einer Druckzelle fiir 120 min. Das Schaumen des mil Kohlendioxid gesaltigten Filmes erfolgl bei 
Temperaturen (Tfoam) zwischen 165 und 230°C fur 30 s. Oberhalb von 230°C konnen bei einer Schaumzeit von 30 s und 
Sattigungsdriicken von 40 und 50 bar keine geschaumte Morphoiogien mehr erhalten werden. Es zeigt sich, dafi bei fol- 
genden Kombinalionen (Schaumtemperaluren sowie Saltigungsbedingungen), siehe T^belle 1, perkoliercnde, bikonlinu- 
ierliche Strukturen erhalten werden konnten. Der Nachweis der Perkolation erfolgt mil der obenbeschriebenen Durch- 
fluBmessung. 



T^beUel 
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Herstellung bikontinuierlicher, perkolierender Sumicaexcel® (7300 P) Morphoiogien 
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Vergleichsbeispiel 1 

Schaumbeding ungen : 
Sattigungsdruck: 4 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Saltigungszeit: 2 h 
Schaumlemperalur 185°C 
Schaumzeit: 30 s 

[0056] Angaben zur Rastereleklronenmikroskopaufnahme: Fig. 2 VergroBerung: 20000 WeiBe Markierung am unte- 
ren Rand enispricht 1 ^m. 

[0057] Interpretation: geschlossenzellige Morphologie mit Zellen in der GroBenordnung von ca. 300 bis 800 nm, da 
die kridsche Konzentration beim Sattigen mit 4 MPa CO2 nicht erreicht wurde. 
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Schaumbedingungcn: 
Satdgungsdruck: 5 MPa 
Satdgungsgas: Kohlendioxid 
Saltigungszeit: 2 h 
Schaumtcmpcratur: 185°C 
Schaumzeit: 30 s 



50 



[0058] Angaben zur Rasterelektronenmikroskopaufnahme: Fig« 3 

VergroBerung: 20 000 

WeiBe Markierung am unteren Rand entspricht 1 \im. 

[0059] Interpretation: bikontinuierliche, perkoliercnde Morphologie mit Offnungen in der GroBenordnung von ca. 200 
bis 300 nm, da die kritische Konzentration beim Sattigen mit 5 MPa CO2 Uberschritten wurde. 
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Vergleichsbeispiel 2 
Schaumen von Polysulfon derSlrukturformel 




CH, 



10 

[0060] Losen von 1 0 g Polysulfon Udel® P-3500 (HersteUer: BP- Amoco. Belgien) in 40 g Tetrahydrofiiran (THF) und 
Streichen eines 0,50 mm dicken Filmes auf eine Glasplatte. IVocknen des Filmes bei 20**C im Stickstoffstrom und daran 
anschlieBend bci 30 bzw. 150°C im Vakuumirockenschrank, bis die Losungsmitlelkonzcntration (THF) < 0,02 Gew.-% 
betragt. 

15 [0061] Sattigung eines Toils des so heigestellten Filmes (Dickc < 100 pm) bei 50 bar und 20*C mit Kohlendioxid in 
einer Dnickzelle fur 120 min. Das Schaumen der mil Kohlendioxid gesattiglen Filme erfolgt bei Temperaturen (Tfoam) 
zwischen 110 und 230°C fur 30 s. Oberhalb von 230**C konnten bci einer Schaumzeit von 30 s und einem Sattigungs- 
dnick von 50 bar keine geschaumten Morphologien mehr erhalten werden. Es zeigt sich, daB bei alien eingestellten 
Schaumtemperaturen keine perkolierenden, bikontinuierlichen Strukturen erhalten werden konnen. Die Prtifiing auf Per- 

20 kolationsverhalten erfolgt mit der beschriebenen DurchfluBmessung. 
Schaumbedingungcn: 
Saltigungsdruck: 5 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Sattigungszeit: 2h 

25 Schaumtemperatun 145°C 
Schaumzeit: 30 s 

[0062] Angaben zur Rasterelekux)nenmikroskopaufnahme: Fig. 4 
VergroBerung: 5000 

WeiBe Markierung am unteren Rand entspricht 5 pm. 
30 [0063] Interpretation: geschlossenzellige Morphologic mit Zellen in der GroBenordnung von ca. 1 ^m, da beim Satti- 
gen mit 5 MPa CO2 bei 20**C die Icritische Konzentration nicht erreicht wurde. 

Beispiel 6 

35 [0064] Schaumen eines Polymerblends bestehend aus 80 Gew.-% Udel® P-3500 (Polysulfon) sowie 20 Gew.-% Matri- 
mid®5218. 

[0065] Losen von 8 g Udel® P-3500 sowie 2 g Matrimid® 5218 in 40 g Dichlormethan und Streichen eines 0,50 mm 
dicken Filmes auf eine Glasplatte. Trocknen des Filmes bei 50°C im Umlufttrockenschrank fur 2 h und danach schritt- 
weise Erhohung der Temperatur auf 195^0. Der Trockenzeitraum bei 195°C ist so einzustellen, daB die Losungsmittel- 

40 konzenu-ation (Dichlormethan) < 0,02 Gew.-% betragt. Sattigung eines Teils des so erhaltenen Filmes (Dicke < 100 pm) 
bei 50 bar und 20®C mit Kohlendioxid in einer Druckzelle fur 120 min. Das Schaumen der mit Kohlendioxid gesattiglen 
Filme erfolgt bei Temperaturen (Tfoam) zwischen 120 und 280°C fUr 30 s. Oberhalb von 280°C konnen bei einer Schaum- 
zeit von 30 s und einem Sattigungsdruck von 50 bar keine geschaumten Morpholien mehr erhalten werden. Es zeigt sich, 
dafi bei Schaumtemperaturen zwischen 170 und 200°C perkolierende, bikontinuierliche Strukturen erhalten werden kdn- 

45 nen. Die Priifung auf Perkoladons verhalten erfolgt mit der obenbeschriebenen DurchfluBmessung. 
Schaumbedingungen : 
Sattigungsdruck: 5 MPa 
Sattigungsgas: Kohlendioxid 
Sattigungszeit: 2 h 

50 Schaumtemperatur: 190°C Schaumzeit: 30 s 

[0066] Angaben zur Rasterelektronenmikroskopaufnahme: Fig. 5 
VergroBerung: 20 000 

WeiBe Markierung am unteren Rand entspricht 1 pm. 

[0067] Interpretation: bikontinuierliche, perkolierende Morphologie mit OfFnungen in der GroBenordnung von ca. 200 
55 bis AGO nm, da beim SMttigen die kritische Konzentration iiberschritten wurde. 

Patentanspruche 

1. Membran bestehend aus einem Polymer oder Polymerengemisch, gekcnnzdchnct durcb eine gas- bzw. flOssig- 
60 keitsdurchlassige bikontinuierliche Schaumstruktur mit Offnungcn im Innercn, dcrcn Durchmesser unter 500 nm 

liegt. 

2. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Durchmesser der Ofifnungen im Lmeren der 
Schaumstruktur unter 250, vorzugsweise unter 2(X) nm liegt. 

3. Membran, hcrstcllbar, indem man cin Polymer oder Polymerengemisch in die gewunschte Form bringt, bci 
65 Uberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas beladt, danach das mit Gas beladene Polymer 

oder Polymerengemisch bei einer Temperatur oberhalb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung 
schaumt und abschlieBend die Schaumstruktur stabilisiert, dadurch gekennzeichnet, daB man das mit Gas beladene 
Polymer oder Polymerengemisch bei einer GaskonzenUradon in dem Polymer oder Polymerengemisch oberhalb ei- 
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ner kritischetnlffientration und bei einer Temperaiur untertialb einer kriLischeoemperatur schaumt. 

4. Membran nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperaiur wenigslens lOT unierhalb 
der krilischen TfemperaLur schaumt. 

5. Membran nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB man oberhalb der krilischen KonzenU^tion 
schaumt, die bei mindestens 40, vorzugsweise mindestens 43, besonders mindestens 45, insbesondere mindestens 5 
47 cm^ (S'lT)/cm'' des Polymers oder Polymerengemisches liegl. 

6. Membran nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einem amorphen oder semi- 
kristallinen Polymer oder Polymerengemisch bestehL 

7. Membran nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymer oder Polymerenge- 
misch nach der Fonngebung bei einer unter der Glasiibergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung liegenden 10 
Temperatur mit dem Gas beladt und sodann durch Erhohung der Tfemperatur auf oberhalb der Glasiibergangstem- 
peratur der Polymer/Gas-Mischung, aber unierhalb der krilischen Temperatur der Polymer/Gas-Mischung schaumt 

8. Membran nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man nach der Formgebung bei einer 
oberhalb der Glasiibergangstemperatur der Polymei/Gas-Mischung, aber unterhalb der kritischen Temperatur der 
Polymer/Gas-Mischung liegenden Ibmperatur mit dem Gas beladt und danach durch Druckverminderung schaumt. is 

9. Membran nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man vor der Formgebung eine 
Schmelze des Polymers oder Polymerengemisches mil dem Gas in einem Extrusionswerkzeug beladt und beim 
Austritt aus dem Extruder bei einer Temperatur oberhalb der Glasiibergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung, 
aber unterhalb der kritischen Temperatur durch den auftretenden Druckabfall schaumt. 

10. Membran nach einem der Anspriiche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als Beladungsgas Kohlendioxid 20 
verwcndet. 

11. Membran nach einem der Anspruche 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die SchaumsUuktur nach dem 
Schaumen durch Abschrecken, vorzugsweise in einer Ethanol/Wasser-Mischung, stabilisiert. 

12. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einem Polyimid, Polyeihe- 
rimid oder Polyethersulfon oder einem wenigslens 20% wenigslens eines diescr Polymcre enthaltendcn Polymcren- 25 
gemisch besteht. 

13. Membran nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Form einer Flachen- oder 
Hohlfasermembran vorliegt. 

14. Verwendung einer Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 13 fiir medizinische Zwccke, insbesondere fiir die 
Hamodialyse, Hamofiltration, Hamodiafiltration, Plasmapherese, Immunotherapie, Mikro- oder Ultrafiitralion oder 30 
Gastrennung. 
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